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Ver£€iliren zur SelefctlvltfitserbShung der Btydrlerung von 
4,4'*-Dlaminod±pliexiarliiiathazi zu 4,4'- 
Diaminodicyclohexylmethan in GegenvaLrt elnes ll-Alkyl-*4,4'- 

Diaminodiplienarlmetlians 

5 BesclireibTang: 

Die Erfindung betrif f t ein Verfahren zur 
Selektivitatserhohiing der Hydrienang von 4,4'- 
Diaminodiphenylmethan zu 4, 4 '-Diaminbdicyclohexylmethan aus 
eineiti Stof fgemisch, welches neben 4,4'- 
10 Diaminodiphenylmetlian und gegebenenfalls. seinen 2,4'- \jnd. 
2,2 '-Isomeren auch N-Alkyl-rDerivate dieser Stoffe, 
insbesondere N-Me thyl-4 , 4 ' -diaminodiphenylmethan , enthai t • 

4, 4 '-Diaminodicyclohexylmethan, auch als hydriertes 
Methylendianilin oder abgekurzt als 4,4'-HMDA bezeichnet, 
15 ist ein wichtiger Baus.tein zur Her stel lung von Isocyanaten, 
die in verschiedenen Harzen und Lacken Anwendung f inden, 
sowie ein Harter fur Epoxidharze. 4,4'-HMDA kommt in drei 
Konf igurationsisomeren vor, namlich in trans-trans-, trans- 
cis uind cis-cis. Fur das, Eihsatzgebiet in Harzen xind Lacken 
20 wird ein 4,4'-HMDA mit einem niedrigen trans- trans- 

Xsomerengehalt gewunscht; tLblicherweise liegt dieser Gehalt 
unter 30 %, vorzugsweise im Bereich von 15 bis etwa 25 %. 

^ 4, 4 '-Diaminodicyclohexylmethan (4,4'-HMDA) lasst sich in an 
■ sich bekannter Weise durch katalytische Hydrierung von 

25 • 4, 4 '-Diamino-diphenylmethan (= 4, 4 '-Methylendianilin = 

4,4'-MDA) gewinhen* Eingesetzt wird in der industriellen 
Praxis nicht reines 4, 4 '-MDA, sondern eixi Reaktionsgemisch 
aus der Herstellung von 4,4'-MDA, das zusatzlich als 
Hauptkomponenten die Isomeren 2,4^-MDA und 2,2^-MDA 

30 enthalt. Derartige Reaktionsgemische konnen 

herstellungsbedingt zusatzlich auch aminogruppenhaltige 
Mehrkemverbindungen enthai ten. Zudem enthai ten sie diverse 
N-alkylierte Verbinduhgen der entsprechenden aromatischen 
Diamine, vor allem das Mono-N-methyl-4,4'- 
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diaminodiphenylmethan in Gehalten von ublicherweise 0,05 - 
2 %, meist 0,1 bis 1 %. 

Die katalytische Hydrierung von 4,4'-MDA zu 4,4'-HMDA mit 
Wasserstof f an einem rutheniumhaltigen heterogenen 
Katalysator ist in mehreren Patentanmeldungen beschrieben 
worden. In einer ersten Ausfiihrungsform wird durch die 
Auswatil der Hydrierbedingvmgen etwa die 

Gleichgewichtszusammensetzung des Isomerengemischs aus den 
drei HMDA-Ispmeren, die ca. 50 - 55 % des trans-trans- 
Isomeren enthalt, erzeugt. Das Produkt ist aucti unter dem 
Begriff PACM-50 bekaimt. Die Beschreibiong dieser 
Aus fxihrungs form ist beispielhaft dem US-Patent 3,766,272 zu 
entnehmen. ' 

Da die Auf trennung der drei Stereoisomeren des HMDA 
techniscli sehr auf wendig . und mit hohen Kosten belastet ist, 
zielt eine weitere Ausfiihrungsform auf die direkte 
Herstellung eines Produktgemisches mit einem Anteil von 15 
- 25 % des trans-trans-Isomeren, dem sogenannten PACM-20. 
Fiir diese Verf ahr ens variant e sind zahlreiche 
Ausftihrungsf oannen bekannt, die sich vorrangig in der Wahl 
des Katalysators , des Tragermaterials und der 
Reaktionsbedingiangen \interscheiden. So beschreibt das EP- 
Patent 0 324 190, dass sich die Hydrierung bei 50 bis 350 
bar und 100 bis 190 ®C durchftihren lasst, wenn der 
TrSgerkatalysator eine BET-Oberf lachei im Bereich von 70 bis 
280 m^/g und einen mittleren Porendurchmesser dp von 10 bis 
320 A aufweist, der Katalysator 0,1 bis 5 Gew.-% Ruthenixam 
enthalt und die Eindringtiefe mindestens 50 ym betragt. 

Das US-Patent 4,394,523 zeigt ein gattungsgemalSes Verfahren 
zur Hers tellTing von 4,4'-MDA mit niedrigem trans-trains- • 
Isomerengehalt, wobei als TrSgerkatalysator Ru.auf 
Alviminiximoxid eingesetzt und die Hydrierung bei einem H2- 
Druck von mindestens 36,5 bar in Gegenwart eines 
aliphatischen Alkohols und Aonmoniak durchgeffihrt wird. 
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Im gattungsgemaiSen Verfahren gemaS EP-A 0 231 788 wird ein 
Rhodium und Ruthenixom en thai tender Tragerkatalysator 
eingesetzt. Im Verfahren gemaS DE-OS 40 28 270 enthait der 
Ru-TrSgerkatalysator bevorzugt 1 Gew.-% Ru und zusStzlich 
Verbindiangen von seltenen Erdmetallen und Mangan und der 
erf orderliche bevorzugte Wasserstof f druck liegt im Bereich 
von 200 bis 400 bar. Schliefilich iehrt die EP-A 0 639 403 
eine Ausfiihrungsform, in welcher der Ru-TrSgerkatalysator 
durch einen speziellen Tonerdetrager gekennzeichnet ist, 
und die Hydrierung beispielsgemaiS bei einem hohen H2-Druck 
von 300 bar erfolgt. Bei der Nacharbeitung dieses 
Verfahrens bei wesentlich geringerem Wasserstof f druck 
zeigte sich , dass hiermit 4/4'-HMDA nur in ungeniigender 
Ausbeute erhaltlich war. 

Die Hydrierung von 4^4'-MDA ist demzufolge zv/ar ein gut 
bekanntes Verfahren, ein besonderes Problem ergibt sich 
jedoch dann, wenn nicht reines 4,4'-MDA, sondem ein dieses 
ails Hauptkomponente enthaltendes technisches Stof fgemisch, 
wie es aus der Hers tel lung yon MDA aus Anilin xand 
Formal dehyd resultiert, hydriert wird. Besonders kritisch 
ist die Menge an anwesenden ein- oder mehrfach alkylierten 
aromatischen Diaminen, darunter vor allem Mono-N-methyl- 
4,4'-MDA. 

Mono-N-methyl-4, 4'-MDA wird dxirch den Hydrierprozess in 
Analogie zum 4,4^rMDA zu dem korrespondierendeh N- 
methylierten cycloaliphatischen Diamin tamgesetzt, Diese 
Verbindung lasst sich, aufgrund der zu den HMDA-lsomeren 
ahnlichen physikalischen Eigenschaf ten, aus dem 
Produktgemisch nur mit sehr hohem apparativen Aufwand und 
unter hohem Ausbeut ever lust an 4,4'-HMDA abtrennen. Dieses 
N-methylierte cycloaliphatische Diamin ftihrt, auch im 
Spurenbereich, zu Problemen, wenn aus dem Diamin in der 
Weiterverarbeitung, z.B. durch Phosgenierung, das 
korrespondierende Diisocyanat hergestellt werden soil. 
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Vor dies em Hintergnind ist eine Ausfiihrungsf orm der 
Hydrieriing wiinschenswert , in welcher, aus einem die MDA- 
Isomeren und N-Alkyl-MDA enthaltenden Stof fgemisch, 
bevorzugt die nicht N-alkylierten Verbindiangen selektiv 
hydriert werden. 

Das US-Patent 5,360,934 beschreibt ein Verfahren, bei 
welchem aus verschiedenen ein oder zweikemigen 
aromatischen Aminen, N-al3cylierten aromatischen Aminen und 
solche Verbindungen enthaltenden Stof f gemischen, die 
korrespondierenden cycloaliphatischen Amine hergestellt 
werderu... Es wird-aber .kein Weg. ..aufgezei-gt -.axis., einem . - ... 
Stof fgemisch mit hoher Selektivitat nur die nicht N- 
alkylierte Koittponente ' zu hydrieren. 

Im Verfahren gemalS EP-A 0,392,435 wird die Hydrierung eines 
MDA-Rohproduktes beschrieben wird, welches Oligomere und 
Formamid-Derivate des MDA enthalten kann» Die Hydrierung 
wird im Batch Autoklaven bis zu vollstandigem Umsatz (9.9 - 
100 %) durchgef tihrt . Ein EinfluS der Verf ahrensfuhrung auf 
eine selektive Inhibiemng der Hydrierung von N-alkylierten 
Verbindungen des MDA ist nicht eorwahnt. 

In der EP 0 355 272 A wird die Rh-katalysierte Hydrierung 
eines MDA-Rohprodukts , das alkylsubstituierte aromatische 
Amine enthait erwShnt. Es wird offenbart, dass solche 
Verbindungen die Hydrieafung der Hauptkomponente nicht 
stSren und den Katalysator nicht vergiften. Hinweise auf 
eine selektive Hydrierung der nicht -N-alkylierten 
aromatischen Amine fehlen. 

Die EP 0 231 788 A lehrt ein Verfahren zur Hydrierung von 
MDA an einem Rh \md Ru enthaltenden Katalysator. In den 
Versuchen 29-34 wird ein Roh-MDA hydriert, welches 0,3% N- 
Me thy 1-4, 4' -MDA enthSlt. Bei vollstcLndigem Umsatz wird ein 
Produkt mit nur geringem Anteil an Hochsiedem erreicht. 
Auf die Hydrierxmg des im Roh-MDA des enthaltenen N-Methyl- 
4, 4^ -MDA und LOsxing des der vorliegenden Erfindung 
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zugjnindeliegenden Selektivitatsproblems wird nicht 
eingegangen. 

SchlieSlich lehrt auch die EP 0 001 425-A die Hydriemng 
eines 4,4'-MDA enthaltenden Rohprodukts. Es wird erwahnt, 
dass zweikeimige Aromaten leichter hydriert werden als 
dreikemige, jedoch wird das Hydrierptoblem der 
vorliegenden Erfindung niclit angesprochen . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindiong ist es demgemas, ein 
Verf ahren 2ur katalytischen Hydrierxmg von 4,4'-MDA zu ' 
4^4^-HMDA aufzuzeigen^ das bei moglichst hohem Umsatz der 
aromatischen Diamine zu einer mdglichst hoben Ausbeute an 
resultierenden cycloaliphatischen Diaminen ftihrt, wobei das 
Hydrierprodukt einen moglichst geringen Anteil an ein- oder 
mehrf ach N-alkylsubstituierten cycloaliphatischen Diaminen 
aufweist soil. 

Eine weitere Aufgabe richtet sich darauf , die 
Hydrierbedingungen des an sich bekannten Verfahrens zur 
Hydrierung von Roh-MDA derart abzuwandeln, dass die 
Hydrierung von N-Alkylderivaten im Roh-MDA zxamindest 
teilweise inhibiert xind damit die Selektivitat beziiglich 
4,4'-HMDA gesteigert wird. 

Gefunden wurde ein Verf ahren zur Herstelliing von 4,4'- 
Diaminodicyclohexylmethan (4,4' -HMDA) durch katalytische 
Hydrierung eines 4, 4 '-biaminodiphenylmethan (4,4'-MDA ) als 
Hautpkomponente iind sein Mono-N-methyl-Derivat als 
Nebenkomponente enthaltenden Stof fgemischs mit erhohter 
Selektivitat beztiglich der Hydrierung von 4,4'-MDA in 
Gegenwart eines heterogenen Hydrierkatalysators bei einer 
Tempera tur im Bereich von 50 bis 220°C xind einem 
Was sers toff druck im Bereich von 1 bis 30 MPa, dadurch 
gekennzeichriet, dass man die Hydrierung vor Erreichen eines 
Umsatzes von 4,4'-MDA zu 4,4'-HMDA von 99 % beendet. 
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Das erfindmigsgemaSe Verfahren ist nicht nur zur 
katalytischen Hydrierung von im wesentlichen reinem 4,4'- 
Diaminodiphenylmethan (4,4'-MDA) mit geringem Anteil an 
Mono-N-methyl-4 , 4 ' -diaminodiphenylmethan geeignet , sondem 
auch zur katalytischen Hydrierung von Reaktionsgemischen 
aus der Herstellung von 4,4*-MDA, welclie neben 4,4'-MDA als 
Hauptkomponente auch eine Oder mehrere isomere Verbindungen 
aus der Reihe 2 , 4 ' -Diamino-diphenylmethan \ind 2,2 '-Diamino- 
diphenylmethan und herstellimgsbedingt gegebenenfalls 
weitere mehrkernige Verbindungen, sowie ein- odeir mehrfach 
N-alkylierte Verbindungen der Diaminodiphenylmethane 
en thai ten. 

Ein besonderer Vorteil der vorliegenden Erf indung liegt 
darin, dass zur LSsung der gestellten Aufgaben gegentzber 
dem Stand der Techiiik weder ein besonderer Katalysator, 
noch besondere ZusStze, wie Amnioniak oder Alkalilaugen 
notwendig sind. tiberraschenderweise gelingt es, die 
Hydrierung der N-Alkyl-MDA's durch Steuerung des Umsatzes 
von 4,4'-MDA zumindest teilweise zu inhibieren, so dass 
4, 4'-HMDA mit vermindertem Gehalt an N-Alkyl-HMDA 
erhaltlich ist.. 

GemaS einer bevorzugten Aus flihrungs form wird die Hydrierung 
bis zu einem Umsatz von 4,4'-MDA im Bereich von etwa 90 bis 
98,9, insbesondere 95 bis 98 % ^efiihrt. 

GemaS einer bevorzugten Aus ftihrungs form werden solche 
Katalysatoren ausgewahlt und die Hydrierung unter solchen 
Bedingungen durchgefuhrt, welche die Gewinnung von 4,4'- 
HMDA mit einem trans-trans-Anteil im Bereich von 15 bis 25 
% , insbesondere 18 bis 23 % erlaubt. Beispielhaf te 
Merkmale sind folgenden Dokumenten zu entnehmen: 
EP 0 639 403 A2, EP 0 614 098 A2,.DE 199 42 813, EP- 
Patentanirieldung • . (eingereicht am 29.05.2002, 010503 VO) , 
EP 0 873 300 Bl, EPO 066 211 Al, EP 0 324 190 Bl. 
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Die Hydrienmg erf olgt bei einer Temperatur im Bereich von 
50 bis etwa 220°C, insbesondere 70 bis 190 ®C ixnd 
vorzugsweise bei 90 bis 150 ^C. Der H2-Druck liegt im 
allgemeinen im Bereich von 1 bis 30 MPa, insbesdndere ' 
beitragt der Druck mindestens 3 MPa. Bei geeigneter 
Katalysatorauswahl , insbesondere Ru-Tragerkatalysatoren mit 
einer BET-Trageroberf ISche von kleiner 70 m^/g, ist es 
mSglicti, bei einem H2-Druck im Bereich von 3 bis 15 MPa, 
insbesondere 5 bis 10 MPa zu hydrieren. 

Bezuglich der Katalysatorauswahl wird auf den bereits 
zitierten Stand der Technik verwi esen, Bevorzugt werden 
Tragerkatalysatoren mit Ruthenixam oder Rhodiiim oder eine 
Ru/Rh-Kombination als wesentlichen Aktivmetallen und einem 
TrSgermaterial , aua der Reihe von beispielsweise 
Aktivkohle, anoirganischen Oxiden, wie insbesondere AI2O3,. 
SiOz, Ti02, Z'r62/ ZnO und MgO, femer Bentonit, 
Alxamosilikaten, Kaolineh, Tonen, Kieselgur und 
Diatomeenerde . 

Wie aus dem Stand der Technik bekannt ist, beeinflussen die 
spezifische Oberflache, die Porenverteilung und das 
Verhaitnis der Oberfiache des Aktivmetalls zur Oberflache 
des TrSgers die Effizienz des Katalysators , also seine 
Aktivitat bei unterschiedlichen Drucken wd Temperaturen> 
seine Standzeit und Selektivitat bezuglich der 
Stereoisomeren des 4,4'-HMDA. Besonders bevorzugt sind 
oxidische TrSgerkatalysatoren mit einer BET-Oberf ISche im 
Bereich von > 30 bis < 70 m^/g, wenn mehr als 50 % des 
Pbrenvolumens aus Makroporen (> 50 nm) und weniger als 50 % 
von Mesoporen (2-50 nm). gebildet wird. Auch TrSger mit 
einer BET-Oberf lache kleiner 30 m^, insbesondere 0,5 bis 10 
m^/g sind gut geeignet. Der Ru-Gehalt des Katalysators 
liegt im allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%. 

Weiterhin bevorzugt wird eine Aus fiihrungs form, in welcher 
das MDA und N-Methyl-MDA enthaltende Stof fgemisch in einem 
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Losungsmittel , welches seinerseits in der Hydrierung 
m5glichst nicht alkylierend auf die im Reaktionsgemisch 
enthaltenen imd gebildeten Amine wirkt, hydriert wird. 
Bevorzugt wird ein Ldsxmgsmittel in einef Menge von etwa 10 
bis 90 Gew.-%, bezogen auf die Lasung des zu hydrierenden 
aromatischen Amins^ eingesetzt. 

Geeignete Losungsmittel sind beispielhaft primare, 
sekundare und tertiare ein- Oder mehrwertige Alkohole, wie 
Methanol, Ethanol, n- und i-Propanol, n-, sek.- und tert.- 
Butanol , Ethyl englykol , Ethyl englykolomono { Ci- 
C3)alkylether; cyclische Ether, wie Tetrahydrofuran \and 
Dioxan; Alkane, wie n- und iso-Alkane mit 4-12 C-Atomen, 
z.B. n-Pentan, n-Hexan und Isooctan, und zyklische Alkane, 
wie Cyclohexan und Dekalin. WShrend Alkohole teilweise eine 
alkylierende Wirkung austiben kSnnen, weisen. Ether diese 
Nachteile nicht auf. 

Ein bevorzugtes Losungsmittel ist Tetrahydrofuran. 
Besonders bevorzugt wird eine Reaktionslosung hydriert, in 
welcher das Rohstof f gemisch in einer Konzentration von 5 - 
30 % in Tetrahydrofuran vorliegt. 

Die Hydrierung kann auch in Gegenwart yon Ammoniak oder . 
eines primaren, sekundaren oder tertiSren Amins oder eines 
polyzyklischen Amins mit einem verbriickten N-Atom 
durchgefuhrt werden. ZweckmaSigerweise wird durch 
orientierende Versuche sichergestellt , dass unter den 
gewahlten Bedingungen keine unerwunschte Alkylierxing 
und/oder Isomerisierxing des 4,4'-HMDA in Richtung eines 
hoheren trans- trans -Anteils stattfindet. 

Ztir kontinuierlichen Hydrierung wird ein Festbettreaktor 
bevorzugt. Der Festbettreaktor kann als Blasensaulenreaktor 
betrieben werden, bevorzugt wird ciber eine 
Rieselbettfahrweise. Vorzugsweise wird ein 
Rieselbettreaktor verwendet Txnd mit eineiti LHSV-Wert im . 
Bereich von 0,1 bis 5 h"^ (= Liter der zu hydrierenden 
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ReaktionslSsimg des aromatischen Amins pro Liter 
Festbettkatalysator und Stiinde) betrieben. GemSiS einer 
besonderes bevorzugten Ausftihrungsfoirm des 
erf indungsgemafien Verfahrens wird ein Rohrbiindelreaktor 
verwendet und dieser in Rieselbettfahrweise betrieben. 

Dxirch die erf indungsgeitiafie Steuemng des Umsatzes von 4,4'- 
MDA zu 4,4'-HMDA, also Beendigung der Hydrierung vor 
Erreichen eines Umsatzes von 99 %, ist es moglich geworden, 
den Anteil an N-alkylierten Derivaten von A,4^-HMDA und 
seinen 2,4'- xmd 2, 2 '-Isomeren zu minimi eren. Durcli eine 
Reduzierung des 4, 4 '-MDA-Umsatzes um wenige Prozentpunkte 
gelingt es, den Gehalt an N-Methyl-4, 4'-HMDA im hydrierten 
Reaktionsgemisch gegentiber dem im Roh-MDA enthaltenen 
Gehalt an N-Methyl-4, 4 '-MDA um ein Mehrf aches hiervon zu 
reduzieren.- 



Beispiele 

Die Hydrierung wurde kontinuierlich in einer 
Rieselbettanlage, bestehend aus drei seriell geschalteten 
Reaktoren von je 2500 ml Reaktorvolumen durchgef uhrt . Die 
Anlage bestand aus einer Fliissigkeitsvorlage, den Reaktoren 
und einem Fliissigkeitsabscheider . Die Reakt ions tempera tur 
wurde Ober warmetrSger-Ol-Kreisiauf e fur jeden Reaktor 
getrennt eingestellt. Der Druck und Wasserstof f strom wurden 
elektronisch geregelt. Die Lasung des MDA-Rohgemischs in 
Tetrahydrofuran (THE) beziehungsweise in Methanol (MeOH) , 
welche bei Methanol als Losxmgsmittel zusatzlich 1 % 
Ammoniak enthielt, wurde dem Wasserstof f strom mit einer 
Pximpe zudosiert und das Gemisch am Kopf des ersten Reaktors 
aufgegeben (Rieselbett-Fahrweise) . Von dort gelangte sie in 
gleicher Weise tiber alle drei Reaktoren, Nach dem 
Durchrieseln der Losung durch die Reaktoren wurde in 
regelmaSigen AbstSnden nach jedem Reaktor eine Probe 
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genommen. zu diesem Zweck war hinter jedem Reaktor eine 
getrennte Probennahmestelle vorgesehen. 

Das eingesetzte Roh-MDA stand in zwei verschiedenen 
Qualitaten zur Verfiigung. 

Qualitat A enthielt 78 Gew.-% 4,4'-MDA, 11 Gew.% 2,4'-mda, 
0,8 Gew.% 2,2'-MDA, 9 Gew.% mehrkemige Hochsieder und 
0,19 Gew.% N-Methyl-4,4'-MDA. 

Qualitat B enthielt 97,5 Gew.-% 4,4'-MDA, 1,7 Gew.% 2,4'- 
MDA, xand 0,75 Gew.% N-Meth.yl-4 , 4 '-MDA. 

In Beispiel 7 (B 7) sowie den Viergleichsbeispielen {VB 5 - 
7) wurde die Reaktionsldsung mehrfach in deri Reaktor 
recycliert, \m die Konzentrationsprof ile der Reaktanden bei 
h&heren Umsatzen zu bestimmen. 

Eingesetzt wurden die Ru-TrSgerkatalysatoren H 2017. H/D 
(Katalysator A) und B 4245 (Katalysator B) der Fa. Degussa, 
beide 5% Ruthenium auf Alximiniiomoxidtragerextanadaten init 
dem I>urchinesser von 1,1 - 1,3 mm. • 

Die Ergebnisse der katalytischen Kydrierung des Gemischs 
aus 4,4'-MDA und N-Methyl-4, 4 '-mda zu den 
korrespondierenden cycloaliphatischen Verbindungen 4,4'- 
HMDA vmd N-Methyl-4, 4 '-HMDA unter Einsatz der vorgenannten 
Katalysatoren folgen aus der Tabelle.. 

Der in der Tabelle angegebene Umsatz bezeichnet den Ulnsatz 
des 4, 4' -MDA, 2, 4' -MDA land 2,2' -MDA und der in der Reaktion 
beteiligten Zwischenprodxikte 4,4'-, 2,4'-, 2,2'- 
Diaminocyclohexylphenyimethan zu4,4'-, 2,4'-, 2,2'-HMDA. 
Ein 100 %iger Utasatz bedeutet demgemeLS die Hydrierung 
sSmtlicher aromatischer Doppelbindungen der drei MDA- 
Isomere. Zusatzlich ist in der Tabelle in Analogic der 
alleinige Umsatz von 4, 4' -MDA zu 4,4»-HMDA auf genommen. Es 
zeigt sich allerdings kein signif ikanter Unterschied zu dem 
Umsatzwert ftir alle drei MDA-Isomere. 
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Tabelle 



^ <U 
CP -H 
"-^ ft 
CO 

rH -H 
0) 0) 

Pi CO 
CO ^ 

-H U 
<D -H 

n 0) 
rH 



o 

CO 

>1 

05 

-P 



4J 
4J 



s 



4-) 

1 

5> 



CO 

s 



I 

-§ 

g § 

•H O 

4J Q 
M 

I 



— C5 
05 O 

hi 

IS 



I 



V4 



1-1 



M 
N I 

Id - 

CO 



dp 



I 

i 



^ <D 

y V4 
(d ^ 

« M CO 

S iH -H 
Id -H 4J 

O 4-> 
€0 

a 



VB 1 


A 


A 


THF 


12,5 


95/100/105 


99,5 


99,6 


0,18 


3/3 


B 1 


A 


A 


THF 


12,5 


90/95/100 


98,4 


98,5 


0,15 


3/3 


B 2 


A 


A 


THF 


12,5 


95/100/100 


95,7 


95,8 


0,14 


2/3 


B 3 


A 


A 


THF 


12,5 


90/95/100 


90,8 


91,0 


0,12 


2/3 


VB 2 


B 


A 


THF 


12,5 


95/102/105 


99,9 


99,9 


0,19 


3/3 


B 4 


B 


A 


• THF 


12,5 


95/100/105 


97,4 


97,6 


0,15 


3/3 


B 5 


B 


A 


THF 


12,5 


100/105/110 


95,0 


95,4 


0,13 


3/3 


VB 3 


B 


B 


THF 


12,5 


83/98/105 


98,8 


98,8 


0,67 


3/3 


VB 4 


B 


B 


THF 


12,5 


83/98/105 


99,6 


99,6 


0,69 


3/3 


B 6 


B 


B 


THF 


12,5 


83/98/105 


95,4 


95,4 


0,49 


2/3 


VB 5 


A 


A- 


MeOH 


26 


105/105/105 


99,7 


99,8 


0,38 


11/12 


VB 6 


A 


A 


MeOH 


26 


105/105/105 


99,5 


99,5 


0,21 


10/12 


VB 7 


A 


A 


meOK 


26 


105/105/105 


99,0 


99,0 


0,21 


8/12 


B 7 


A 


A 


MeOH 


26 


105/105/105 


97,0 


97,0 


0,16 


6/12 



Die Tabelle zeigt, daS eine Verringerung des Dinsatzes von 
MDA zu HMDA um 1,3 % (von 99,5 % in VBl zu 98,4 % in Bl) 
eine tiberproportional groSe Verringerxmg in der Bildung des 
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N-Methyl-4,4*"HMDA von 16,6 % (von 0,18 % in VBl zu 0,15 % 
in Bl) hervorruft. 

Noch deutlicher wird der erf indungsgemaSe Ef fekt beim 
Vergleich von VB 3 und VB 4 mit B6, Wahrend in VB3 bei 
einem Umsatzes von 98,8 % schon nahezu samtliches 
vorhandenes N-Methyl-MDA hydriert wurde und auch bei 
Erhohimg des MDA - Umsatz auf 99,6 % (VB 4) keine weitere 
Andenmg mehr feststellbar war, sind in B6 bei einem Umsatz 
von 95,4 % nur 72 % des N-Methyl-MDA hydriert. 

Auch bei Verwend\ing eines selbst in Spuren alkylierenden 
LSsungsmittels ist das erf indungsgemSiSe Verfahren 
anwendbar. VB 6 und VB 7 zeigen auch hler, dass bei 
Umsatzen > 99 % samtliches N-Methyl-MDA hydriert ist, 
wahrend in B 7 bei einem Umsatz von 97,0 % nur 76 % 
hydriert sind. Erhoht man, wie in VB 5, den Umsatz dariiber 
hinaus, so zeigt sich eine weitere Alkylierung von HMDA 
durch das anwesende Methanol,, auch bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von NHa. 

Der erf indungsgemaiSe Ef f ekt kann fiir beide Katalysatoren A 
und B in ahnlicher Art gezeigt werden. Besonders 
signifikant ist der Effekt, wenn man den Umsatz von 4,4-MDA 
zu 4, 4" -HMDA in einem Bereich von 90 % bis \xnter 99 % halt. 
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Patentansprtiche : 

!• Verfahren zur Herstellung von 4,4'- 

Diaminodicyclohexylmethan (4,4' -HMDA) durch katalytische 
Hydrierxing eines 4,4' -Diaminodiphenylmethan (4,4' ~MDA ) 
als Hautpkomponente und sein Mono -N-me thy 1 -Deri vat als 
Nebenkomponente enthaltenden Stof fgemisclis mit erliohter 
Selektivitat beziiglich der Hydrierung von 4,4'-MDA in 
Gegenwart eines heterogenen Hydrierkatalysators bei 
einer Teitiperatur im Bereich von 50 bis 220^C und einem 
Wasserstof fdruck im Bereich von 1 bis 30 MPa, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Hydrierung vor Erreichen eines Umsatzes von 
4,4'-MDA zu 4,4'-HMDA von 99 % beehdet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass man als zu hydrierendes Stoffgemisch ein Roh-MDA, 
en thai tend mindestens 70 Gew.-% 4,4'- 

Diaminodiphenylmethan und 0,01 bis 2 Gew^-% N-Methyl- 
4,4' -diaminodiphenylmethan , einse t z t . 

3.. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das zu hydrierende Stoffgemisch 75 - 99 Gew.-% 
4,4'-MDA ,1-11 Gew.-% 2,4'-MDA, weniger als 2 Gew.-% 
2,2'-MDA und bis zu 1 Gew.-% N-Methyl-4, 4 * -MDA enthSlt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Hydrierung von 4, 4 '-Diaminodiphenylmethan 
zu 4^ 4 '-Diaminodicyclohexylmethan bei einem Umsatz im 
Bereich von 90 % bis 98,9 %, insbesondere 95 bis 98 % 
beendet wird. 

5. ' Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Hydrierung bei einer Temperatur im Bereich 
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von 90 bis 150 xmd einem Druck im Bereich von 5 bis 
15 MPa durchfiihrt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass man einen Ru-Tragerkatalysator mit 
einem Ru-Gehalt von .0,5 bis 10 Gew.-% verwendet. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass man als Ru-TrSgerkatalysator einen 
Ru-Aluminiumoxid- Oder Ru-Titandioxid-TrSgerkatalysator 
verwendet,. wobei der Trager eine BET-Oberf lache von 
vorzugsweise kleiner 70 m^/g aufweist. 

Verfahren nach einen der Anspriiche 1 bis 1 , dadurch 
gekennzeichnet , dass man die katalytische Hydrierung in. 
Gegenwart eines LOsungsmittels aus der Reihe der Ether, 
insbesondere Tetrahydrofuran, durchfiihrt . 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die katalytische Hydrierung in 
kontinuierlicher Betriebsweise in einem mit einem Ru- 
Tragerkatalysator bef till ten Festbettreaktor durchfuhrt, 
wobei der Reaktor in Rieselbettfahrweise betrieben wird. 
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Verfahren zur Selektivit&tserlidliung der Bydrierung von 
4,4'-Diaiaixiodiphex]Ylmetlian zu 4,4'- 
Diamlnodicycloheacylmethan in Gegenwart eines N-Allvl-4,4' 

Diaminodxphenylxoi^t:hans 

Zusammenfassung : 

Die Erfindimg betrifft ein Verfeiliren zur 
Selektivitatserhohimg der Hydrierung von 4,4'- 
Diaminodiphenylmethan (4,4' -HMDA) zu 

Diaminodicyclohexylmethan (4,4'-H3yiDA ) durch katalytische 
Hydrierung eines 4,4'-MDA als Hauptkomponente und sein 
Mono-N-Methyl-Derivat als Nebenkonrponente enthaltenden 
Gemischs . 

Erf indxingsgemaiS wird die Hydrierung vor Erreiclien eines 
Umsatzes von 4,4'-MDA zu 4,4'-HMDA von 99 % beendet. 

Unter diesen Bedingungen wird ein wesentlich geringerer 
Anteil des N-Metliyl-4, 4 '-MDA zu N-Metyl-4, 4-HMDA hydriert 
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